A comparison of the development of non-metallic inclusions in 16MnCr5S steel in relation to different process routes by Vengust, Vid
 
 
 
 
 
UNIVERZA V LJUBLJANI 
NARAVOSLOVNOTEHNIŠKA FAKULTETA 
  
  
  
 
 
 
DIPLOMSKO DELO 
   
 
 
 
 
 
 
 VID VENGUST 
 
 
LJUBLJANA, 2019  
 
 
 
 
 
 
UNIVERZA V LJUBLJANI 
NARAVOSLOVNOTEHNIŠKA FAKULTETA  
ODDELEK ZA MATERIALE IN METALURGIJO 
  
  
 
 
PRIMERJAVA RAZVOJA NEKOVINSKIH 
VKLJUČKOV V JEKLU 16MnCrS5 PRI RAZLIČNIH 
POSTOPKIH IZDELAVE 
 
 
  
DIPLOMSKO DELO 
 
 
 
          VID VENGUST 
 
 
 
 
LJUBLJANA, september 2019  
 
 
 
  
 
UNIVERSITY OF LJUBLJANA 
FACULTY OF NATURAL SCIENCES AND ENGINEERING  
DEPARTMENT OF MATERIALS AND METALLURGY 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
A COMPARISON OF THE DEVELOPMENT OF 
NON-METALLIC INCLUSIONS IN 16MnCrS5 
STEEL IN RELATION TO DIFFERENT PROCESS 
ROUTES 
 
 
 
 
 
  
DIPLOMA WORK 
 
 
 
 
 
          VID VENGUST 
 
 
 
 
LJUBLJANA, September 2019 
 
 
iv 
 
 
PODATKI O DIPLOMSKEM DELU 
Število listov: 41 
Število strani: 31  
Število slik: 26 
Število preglednic: 9 
Število literaturnih virov: 11 
Število prilog: 0 
 
Študijski program: Univerzitetni študijski program prve stopnje Inženirstvo 
materialov 
 
Komisija za zagovor diplomskega dela: 1  
Predsednik: prof. dr. Milan Bizjak 
Mentor: doc. dr. Matjaž Knap 
Somentor: Nejc Drofelnik, univ. dipl. inž. met. 
Član: izr. prof. dr. Aleš Nagode 
 
 
 
 
Ljubljana, ………………………: 
            
 
 
 
 
 
v 
 
 
ZAHVALA 
Zahvaljujem se mentorju doc. dr. Matjažu Knapu in somentorju Nejcu 
Drofelniku za strokovno pomoč pri izdelavi diplomske naloge, usmerjanje in 
popravke. 
Zahvaljujem se Benu Jurjovcu, dr. Špeli Župerl in drugim zaposlenim v 
podjetju Štore Steel d.o.o., ki so pripomogli k nastanku te diplomske naloge. 
Zahvaljujem se dr. Jaki Burji in dr. Samu Smoleju za pomoč pri analizah. 
Zahvaljujem se svojemu dekletu, družini in prijateljem za podporo in spodbudo 
v času nastajanja te diplomske naloge. 
Diplomsko delo je bilo napisano v sklopu projekta ČMRLJ. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
vi 
 
 
IZVLEČEK 
 
V sklopu tega diplomskega dela je predstavljen razvoj nekovinskih vključkov v jeklu 
16MnCrS5, izdelanem po dveh različnih tehnologijah. 
Jeklo 16MnCrS5 je jeklo s povišano obdelovalnostjo, ki se uporablja predvsem v 
avtomobilski industriji za izdelavo mehansko obremenjenih delov kompleksnih oblik. 
Različne tehnologije izdelave jekla imajo vpliv na kemično sestavo jekla in povprečno 
sestavo nekovinskih vključkov v jeklu, kar se odraža v končnih lastnostih materiala, ki 
jih zahteva uporabnik.  
Nekovinski vključki nastanejo na začetku procesa obdelave jekla, ko z dodajanjem 
različnih elementov, ki imajo veliko afiniteto do kisika, znižamo količino kisika, 
raztopljenega v talini. Sestava nekovinskih vključkov je odvisna od kemične sestave 
taline, žlindre in snovi, ki jih dodajamo v jeklo in se spreminja glede na to, kako 
poteka proces. 
Namen te naloge je bil opredeliti vpliv razlike v procesih na razvoj vključkov. 
Eksperimentalno delo je zajemalo vzorčenje dveh industrijskih šarž jekla, izdelanih v 
jeklarni podjetja Štore Steel, ter analizo odvzetih vzorcev z različnimi sodobnimi 
metodami s poudarkom na avtomatski analizi vključkov.. 
Iz rezultatov smo ugotovili, da glavno razliko v razvoju vključkov v jeklu predstavlja 
sredstvo za modifikacijo aluminatnih vključkov, ki nastanejo v procesu dezoksidacije. 
V primeru tehnologije, prilagojene nadaljnji predelavi s hladnim kovanjem, vključke 
modificiramo s CaC2, v primeru klasične tehnologije pa s CaSi. Obe sredstvi 
povzročita nastanek silikatnih vključkov, ki poslabšajo lastnosti jekla, vendar je pojav 
bistveno bolj izrazit pri modifikaciji vključkov s CaSi. 
 
Ključne besede: jeklo 16MnCrS5, čistost, nekovinski vključki, modifikacija vključkov, 
avtomatska analiza vključkov 
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ABSTRACT 
This diploma presents the development of non-metallic inclusions in 16MnCrS5 steel 
that has been manufactured through two different process routes. 
16MnCrS5 is a high-machinability steel that is used in the automobile industry for the 
manufacturing of complex-shaped parts that need to withstand high mechanical 
loads. Different process routes effect the chemical composition and inclusion 
structure of steel, which influences the final properties of the material. 
Non metallic inclusions are formed at the start of the ladle furnace process by the 
addition of different elements with high affinity towards oxygen to the steel melt with 
the purpose of lowering the content of soluble oxygen in steel. The composition of 
non-metallic inclusions depends on the chemcical composition of the steel melt, the 
slag and additions. 
The aim of this diploma is to assess the influence of the differences in proces routes 
on the development of non-metallic inclusions. The experimental part consisted of the 
sampling of two industrial heats of steel, made in the Štore Steel steel plant and the 
analysis of the samples with modern analysis methods, focusing on the automatic 
analysis of inclusions. 
The results show that the main difference in the development of inclusions in steel 
presents itself in the means of modifications of alumina inclusions that are formed in 
the deoxidation phase. In the process route, designed for further processing with cold 
forging, the inclusions are modified with CaC2 and in the case of the classic process 
route they are modified with CaSi. Both types of modification cause the formation of 
silica inclusions which are detrimental to the final properties of steel, however the 
effect is more pronounced in the case of modification with CaSi. 
 
Key words: 16MnCrS5 steel, cleanliness, non-metallic inclusions, inclusion 
modification, automated inclusion analysis 
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1. Uvod 
Zametke modernega jeklarstva lahko najdemo v času industrijske revolucije, ko se je zaradi 
hitro rastoče civilizacije in industrije pojavila potreba po masovni izdelavi izdelkov iz železa 
oziroma železovih zlitin - jekla. Začetek razvoja izdelave tekočega jekla so predstavljali 
Bessemerjev, Thomasov in Siemens-Martinov proces. Danes se jekla izdelujejo v kisikovem 
konvertorju z začetkom uporabe v petdesetih letih dvajsetega stoletja in v elektroobločni peči. 
Heroultova peč je bila razvita leta 1907. Gonilo modernizacije je bila, poleg teženj k 
povečanju proizvodnje, zahteva po višji kakovosti jekla, predvsem po boljših lastnostih, 
prilagojenih predelavi in končni uporabi izdelka. Za izpolnitev teh zahtev je potreben 
natančen nadzor procesnih parametrov, ki vplivajo na končne lastnosti jeklenega polizdelka. 
To je omogočil razvoj rafinacije jekla v agregatih sekundarne metalurgije v drugi polovici 
dvajsetega stoletja. [1] 
Začetki izdelave elektrojekla v podjetju Štore Steel segajo v leto 1973, ko je v jeklarni začela 
obratovati 40-tonska elektroobločna peč moči transformatorja 12,5 MW. V njej so izdelovali 
jekleno talino, ki so jo odlili na napravi za kontinuirno litje gredic premera 100 mm x 100 mm 
in 140 mm x 140 mm. Leta 1979 je začela obratovati druga elektroobločna peč z močjo 
transformatorja 36 MW. V naslednjih letih so obe peči in podporno opremo, kot so čistilne 
naprave, žerjavi in legirni sistemi posodabljali. V tem obdobju sta elektroobločni peči služili 
tako za taljenje vložka in primarno rafinacijo, kot tudi za sekundarno obdelavo jekla, delno pa 
je obdelava potekala tudi med prebodom v livnih ponovcah. Leta 1996 se je s preureditvijo 
prve elektroobločne peči v ponovčno peč začela uvajati tehnologija, pri kateri se sekundarna 
obdelava jekla izvaja samo med prebodom in v livlni ponovci v ponovčni peči. 
Elektroobločna peč tako služi samo kot talilni agregat. [2] Proizvodni program podjetja Štore 
Steel temelji na palicah iz ogljikovega in legiranega jekla ter na ploščatih izdelkih iz 
vzmetnega jekla. Podjetje je izvozno naravnano, večina proizvodnje pa je namenjena uporabi 
v avtomobilski industriji. 
Uporaba jekla kot materiala za strojne dele, ki so obremenjeni z velikimi mehanskimi in 
termičnimi obremenitvami, zahteva visoko stopnjo čistosti jekla. Glavno merilo za čistost 
jekla je skupna količina raztopljenega in kemično vezanega kisika v talini, [3] pojem pa lahko 
opredelimo tudi kot nizek delež nekovinskih vključkov. Ti imajo v splošnem negativen vpliv 
na mehanske lastnosti jekla. V primeru, ko vključki ugodno vplivajo na lastnosti, ki so 
pomembne za specifično uporabo jeklenega izdelka je pomembno natančno zagotavljanje 
velikosti, porazdelitve in kemične sestave nekovinskih vključkov. [4] Primer tega so jekla s 
povečano obdelovalnostjo za uporabo v avtomobilski industriji, pri katerih se z ustreznim 
dodatkom žvepla in povišano vsebnostjo mangana tvorijo vključki MnS, ki zmanjšajo obrabo 
noža pri odrezovanju, s tem pa se izboljšajo dimenzijske tolerance izdelka ter znižajo stroški 
proizvodnje. [5] Poleg čistosti jekla je pomembna tudi zanesljivost procesa in ponovljivost 
rezultatov, ki zagotavlja varnost pri uporabi izdelkov v zahtevnih pogojih. 
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Teoretični del diplomskega dela obsega kratek pregled literature, ki obravnava proces 
izdelave jekla v elektroobločni peči in obdelave v ponovčni peči. Opisane so tudi splošne 
značilnosti nekovinskih vključkov in njihov razvoj skozi faze procesa izdelave jekla, s 
poudarkom na nastanku in modifikaciji vključkov.  
Eksperimentalni del obsega kratek opis postopka obdelave jekla 16MnCrS5 v ponovčni peči, 
ter opis vzorčenja dveh industrijskih šarž jekla v ponovčni peči jeklarne Štore Steel. 
Vzorčenje je potekalo med izdelavo šarže 16MnCrS5, izdelanih po tehnologiji HK, ki je 
namenjena hladnemu kovanju in šarže tega jekla, izdelane po klasični tehnologiji. V 
eksperimentalnem delu je vključen tudi kratek opis uporabljenih analiznih metod.  
V poglavju Rezultati in diskusija so predstavljeni rezultati izvedenih analiz, pojasnjen je 
nastanek in razvoj vključkov med izdelavo jekla 16MnCrS5 po dveh različnih tehnologijah in 
opredeljen vpliv razlike v procesih na končno stanje vključkov. V tem poglavju so 
predstavljene tudi tudi težave, ki se pojavijo pri avtomatski analizi tovrstnih jekel. 
Cilj diplomske naloge je opredeliti vpliv tehnologije izdelave jekla na razvoj, kemično sestavo 
vključkov ter učinek modifikacije na kemično sestavo in obliko vključkov pri izdelavi prej 
omenjenega jekla. 
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2. Teoretični del 
2.1. Opis postopka izdelave jekla v elektroobločni peči 
Prvi korak postopka izdelave jekla je izbira primernega vhodnega materiala. Staro železo 
razporedimo v dve ali tri košare, pri tem pa upoštevamo tako ciljno kemično sestavo šarže 
jekla, ki jo izdelujemo, kot dejstvo, da je za optimalno raztalitev iz energetskega in 
mehanskega vidika potrebna pravilna granulacija, nasipna gostota in razporeditev vsipa v 
peči. Posebno pozornost namenimo količini oligoelementov, kot so baker, svinec in kositer, ki 
zelo škodljivo vplivajo na končne lastnosti jekla. Zalaganje peči poskušamo izvesti s čim 
manj košarami, saj tako skrajšamo čas cikla elektroobločne peči in zmanjšamo toplotne 
izgube, ki nastanejo pri odpiranju peči. Poleg starega železa založimo tudi žlindrotvorne 
dodatke in ogljik, ki se fazi rafinacije oksidira, pri tem pa se sprošča toplota, ki jo 
potrebujemo za segrevanje taline. [1] 
Cikel elektroobločne peči se začne z dvigom elektrod in odprtjem pokrova peči. Prvo košaro z 
žerjavom premaknemo nad peč in vanjo vsujemo staro železo. Elektrode spustimo, da se med 
njimi in kovinskim vsipom tvori električni oblok, ki je glavni vir energije za taljenje, hkrati pa 
med začetno fazo taljenja segrevamo vsip s plinskimi gorilniki, nameščenimi v steno peči. Z 
njimi dosežemo bolj homogeno temperaturno polje v peči in pospešimo raztalitev. Ko je v 
peči dovolj prostora za naslednjo košaro, dvignemo elektrode, peč odpremo in založimo 
drugo košaro. V primeru zalaganja treh košar postopek še enkrat ponovimo. Ko je ves 
material raztaljen, vzamemo prvi vzorec jekla in ga analiziramo. Na osnovi kemične sestave 
vzorca določimo količino kisika, ki ga bomo vpihovali v talino med rafinacijo. Vzpostavimo 
penečo žlindro, tako da v obstoječo žlindro vpihujemo ogljik, ali pa ogljik in kisik. Pri tem 
nastaja ogljikov monoksid, ki v žlindri tvori mehurčke in ji poveča prostornino, kar ščiti 
obzidavo peči, zmanjša toplotne izgube in ugodno vpliva na kinetiko reakcij v kasnejših 
fazah. [1] 
Z vpihovanjem kisika talino rafiniramo, oksidiramo nečistoče v jeklu, kot je fosfor, ter 
elemente, ki jih vsebuje jeklena talina, kot so silicij, aluminij, mangan in krom. Oksidi, ki pri 
tem nastanejo, se vežejo v žlindro. Kinetika reakcij oksidacije je odvisna od temperature in 
kemične sestave taline, kemične sestave žlindre in intenzitete vpihovanja kisika. Pri tem 
poskušamo zmanjšati količino železa, se oksidira in gre v žlindro. Z modernizacijo procesa 
izdelave jekla v elektroobločni peči se je uveljavila praksa vpihavanja kisika skozi celoten 
proces taljenja in rafinacije. Eksotermna reakcija oksidacije ogljika v ogljikov monoksid 
lahko tako prispeva med 30 in 40% celotne energije za izdelavo šarže. Nastanek mehurčkov 
ogljikovega monoksida ugodno vpliva tudi na odstranjevanje dušika in vodika iz taline zaradi 
manjšega delnega tlaka teh plinov v njih. Za raztalitev taline in segrevanje nad temperaturo 
preboda potrebujemo v teoriji od 350 kWh/t do 370 kWh/t energije. Izkoristki energije v 
elektroobločni peči se gibljejo med 55 % in 65 %, zato je v modernih agregatih dejanska 
količina porabljene energije med 560 KWh/t in 680 kWh/t. Od tega je 50 % do 60 % 
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električna energija, 30 % do 40 % energija ki se sprosti pri kemijskih reakcijah in v 5 % do 10 
% plinski gorilniki. [1] 
Ko dosežemo ciljno sestavo in temperaturo jeklene taline lahko začnemo s prebodom. Peč 
nagnemo s pomočjo hidravličnih cilindrov. Talina začne iztekati skozi livno odprtino v 
jekleno ponovco z obzidavo na osnovi aluminatov, v kateri izvedemo sekundarno obdelavo. 
Med prebodom dodamo večje količine legur in žlindrotvorne dodatke, hkrati pa talino 
dezoksidiramo. [1]  
Dezoksidacija je potrebna, ker se med rafinacijo v skladu s termodinamičnim ravnotežjem 
med kisikom, ogljikom in ogljikovim monoksidom v talini raztopi velika količina kisika. Pri 
ohlajanju taline se topnost kisika zmanjša, zato postopoma izloča in v končnih izdelkih tvori 
poroznost. [3] Visoka aktivnost kisika v talini prav tako zniža izkoristke legur, kar je posebej 
pomembno pri jeklih, ki jim dodamo veliko dragih legur. Kisiku, ki je raztopljen v talini 
zmanjšamo aktivnost tako, da ga kemično vežemo na dezoksidante. Tipični dezoksidanti so 
kalcij, aluminij, silicij in mangan. S prebodom se konča obratovalni cikel elektroobločne peči. 
Po pregledu obzidave in oblaganju peči z zaščitnimi sredstvi lahko začnemo z novim ciklom. 
2.2. Sekundarna rafinacija taline 
Cilj obdelave jekla v agregatih sekundarne metalurgije je zagotoviti ustrezno kemično sestavo 
in čistost jekla, glede na kupčeve zahteve, in temperaturo taline, ki je potrebna za nemoten 
potek bodisi klasičnega ali kontinuirnega litja. Kemična sestava in čistost jekla imata največji 
vpliv na lastnosti izdelanega jekla. Dosežemo ju s procesi dezoksidacije, razogljičenja, 
razžveplanja, vakuumskega razplinjenja in z legiranjem. Z mešanjem z inertnim plinom, 
največkrat argonom, dosežemo večjo hitrost kemičnih reakcij in odstranjevanja produktov 
dezoksidacije iz taline, nadzor nad reakcijami med žlindro in talino ter kemično in toplotno 
homogenizacijo taline. Temperaturo taline lahko uravnavamo z električno ali kemično 
energijo. [3]  
Prej naštete procese v sekundarni metalurgiji izvajamo v različnih zaporedjih v različnih 
agregatih. V nadaljevanju bom opisal ponovčno peč, agregat kjer se izvaja obdelava jekla, ki 
ga obravnavam v eksperimentalnem delu. 
Ponovčna peč je agregat, ki je v grobem sestavljen iz sistema za ogrevanje taline, sistema za 
legiranje, s katerim lahko v talino vnašamo dodatke v obliki granulatov, prahu ali žice in 
premične ponovce z argonskim kamnom. V ponovci je talina in na njej bazična žlindra, ki ob 
prebodu nastane iz ustreznih žlindrotvornih dodatkov. Shema ponovčne peči je prikazana na 
sliki 1. 
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Ob prebodu se, še posebej pri elektroobločnih pečeh s klasičnim sistemom izlivanja, ni 
mogoče izogniti prenosu manjše količine rafinacijske žlindre v ponovco. Zaradi velikega 
vnosa kisika v talino v fazi rafinacije takšna žlindra vsebuje veliko železovih in manganovih 
oksidov, ki poslabšajo lastnosti žlindre kot sta tekočnost in sulfidna kapaciteta. V 
nadaljevanju procesa vnos te žlinre zmanjša izkoristek legur, ki imajo do kisika večjo afiniteto 
kot železo. V izogib temu, pred začetkom obdelave v ponovčni peči v žlindro kontrolirano 
vnesemo reducente, kot je silicij, ki reducirajo železo in mangan nazaj v talino. Prenos žlindre 
iz elektroobločne peči v ponovco lahko povzroči tudi prehajanje fosforja iz žlindre v jeklo. [1]  
Kemično in temperaturno homogenizacijo jekla v ponovci dosežemo s prepihovanjem oz. 
mešanjem z argonom, ki ga uvajamo v ponovco skozi porozen argonski kamen na dnu 
ponovce. Mešanje poleg tega vpliva na kinetiko reakcij razžveplanja in razfosforenja ter 
odstranjuje produkte dezoksidacije oz. nekovinske vključke. [1] 
Talina se ogreva z električnim oblokom preko grafitnih elektrod. Legure v ponovčno peč 
običajno dodajamo z legirnim sistemom. S kopji ali v obliki oplaščenih žic pa dodajamo 
snovi, ki imajo bistveno manjšo gostoto kot jeklo, slabšo topnost v jeklu, ali pa jih je nujno 
dodajati v zelo majhnih ali natančno odmerjenih količinah. [1]  
Ponovčna peč omogoča visoko raven nadzora nad kemično sestavo, temperaturo in čistostjo 
jekla.  
Slika 1: Shema ponovčne peči. [1, str. 704] 
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2.3. Nekovinski vključki v jeklu 
2.3.1. Definicija in razdelitev 
Nekovinski vključki so spojine različnih kovin s kisikom, žveplom, ogljikom ter dušikom, ki 
se nahajajo v jeklu. Količina, velikost, porazdelitev in lastnosti vključkov imajo pomemben 
vpliv na lastnosti jekla. 
Glede na nastanek jih delimo na eksogene, ki izvirajo iz okolice taline: iz obzidave, žlindre, 
livnih sistemov in na endogene, ki nastanejo v jeklu. Te nadalje delimo na primarne, ki 
nastanejo s kemičnimi reakcijami pred začetkom strjevanja in na sekundarne, ki nastanejo 
med strjevanjem taline. [6]  
Vključke lahko delimo tudi glede na to, kako se obnašajo med preoblikovanjem, npr. 
valjanjem materiala, in sicer na: 
• Vključke, ki se deformirajo v smeri valjanja materiala. Primer takšnih duktilnih 
vključkov so silikati in manganovi sulfidi. 
• Krhke vključke, ki se med valjanjem zdrobijo, na primer enostavni aluminati. 
• Kompleksne večfazne vključke, ki med valjanjem kažejo značilnosti obeh prej naštetih 
tipov. 
• Vključke, ki se med valjanjem ne deformirajo, na primer kalcijevi aluminati. [4] 
Slika 2 prikazuje tipične morfologije vključkov po valjanju. Prej našteti tipi vključkov so 
zaporedno označeni z a, b, c in d. 
2.3.2. Dezoksidacija 
V postopku rafinacije v elektroobločni peči se v jeklu raztopi velika količina kisika. Odvisno 
od vrste oz. kemične sestave jekla se ta delež giblje med 200 ppm in 1000 ppm. Pri ohlajanju 
in strjevanju litih izdelkov se topnost kisika v jeklu zmanjšuje, kisik reagira z ogljikom, ki je 
raztopljen v jeklu, pri tem pa nastaja ogljikov monoksid. Mehurčki tega plina ostanejo po 
strjevanju ujeti v jeklu in povzročijo poroznosti. Da se izognemo temu pojavu, moramo 
zmanjšati količino raztopljenega kisika v jeklu že pred strjevanjem, zato po koncu procesov v 
elektroobločni peči med prebodom jeklu dodajamo kovine, ki imajo večjo afiniteto do kisika 
kot železo in ga kemično vežejo v spojine. Temu procesu pravimo dezoksidacija. 
Slika 2: Značilne morfologije vključkov. [4, str. 348] 
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Najbolj pogosti dezoksidanti za primarno dezoksidacijo so aluminij, silicij in mangan. 
Reakcije dezoksidacije in njihove Gibbsove proste energije so podane v Tabeli 1. 
Tabela 1: Reakcije dezoksidacije in sprememba Gibbsove proste energije pri standardnih pogojih. [5, str. 8] 
Reakcija Št. enačbe ΔG° [J/mol] 
2[Al] + 3[O] = <Al2O3> (1) - 1201860 + 323,22 × T 
[Si] + 2[O] = <SiO2> (2) - 594230 + 229,73 × T 
[Mn] + [O] = <MnO> (3) - 288120 +128,26 × T 
 
Produkti teh reakcij so vključki v jeklu. Začetna sestava vključkov takoj po prebodu je 
odvisna od elementa ali kombinacije elementov, s katerimi smo talino dezoksidirali. [4] 
Glede na vrednosti Gibbsove proste energije za posamezno reakcijo v tabeli 1 ima aluminij 
največjo afiniteto do kisika. Posledica je v nizka ravnotežna vsebnosti kisika v talini, pri 0,03 
mas. % aluminija raztopljenega v talini ostane v njej med 3 in 5 ppm kisika. [4] Pri dovolj 
veliki količini aluminija v talini, glede na skupno količino silicija in mangana, so produkt 
dezoksidacije samo aluminatni vključki. [3] Aluminati imajo tališče nad 2000°C, [7] v 
strjenem stanju pri temperaturah valjanja pa so trdi, krhki in ostrorobi, kar povzroča v 
materialu med preoblikovanjem zarezni učinek. V splošnem velja, da količina raztopljenega 
kisika pada z naraščanjem deleža raztopljenega aluminija v talini. [8] 
Če dezoksidacijo izvajamo samo silicijem in manganom nastanejo manganosilikatni vključki. 
Ti so tudi pri majhnih količinah dodanega aluminija, na primer kot nečistoče v legurah, pri 
temperaturah valjanja deformabilni in zato primerni za jekla, ki jih z velikimi stopnjami 
deformacije predelamo v žico. Kompleksna dezoksidacija z manganom in silicijem bolj zniža 
količino raztopljenega kisika kot preprosta, s samo enim elementom, ker nastali oksidi drug 
drugemu manjšajo termodinamsko aktivnost. S kompleksno dezoksidacijo lahko dosežemo 
vsebnost raztopljenega kisika v talini od 50 ppm do 100 ppm. [4] 
Pri jeklih ki poleg nizkega tališča in duktilnosti vključkov zahtevajo tudi manjši delež kisika 
raztopljenega v talini, izvedemo kompleksno dezoksidacijo tako, da med prebodom dodamo 
aluminij, silicij in mangan, ali pa aluminij dodajamo kasneje v procesu. Produkt takšne 
dezoksidacije so večfazni vključki iz sistema MnO-SiO2-Al2O3, ki je prikazan na sliki 3. 
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Slika 3: Ternarni diagram sistema MnO-SiO2-Al2O3.[7, str. 116] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Iz diagrama je razvidno, da pri masnih razmerjih MnO/SiO2 v vrednosti med 1 in 2 in deležih 
Al2O3 do okrog 20 mas. % nastajajo večfazni vključki 2MnO∙SiO2, MnO∙SiO2 in 
3MnO∙3SiO2∙Al2O3. Takšni vključki imajo nizko tališče in so deformabilni. [8] Prav tako 
lahko opazimo, da pri vsebnostih Al2O3 nad 20 mas. % začne temperatura tališča vključkov 
hitro naraščati, zato je pomembno da nadzorujemo delež aluminija v talini in s tem delež 
Al2O3 v vključkih.  
Špinelni vključki, MgO∙Al2O3, nastanejo v jeklu, če se magnezij iz žlindre ali obzidave 
reducira v talino in reagira z raztopljenim kisikom in aluminijem, ali pa obstoječimi 
aluminatnimi vključki. Pri jeklih z deležem raztopljenega aluminija nad 0,006 mas. % so 
termodinamske razmere ugodne za nastanek špinelnih vključkov. [5] Špinelni vključki imajo 
temperaturo tališča nad 2100°C in veliko trdoto, posledično pa so slabo preoblikovalni. [8] 
2.3.3. Razžveplanje in vključki MnS v jeklu 
Žveplo je v jeklu prisotno kot nečistoča. Izvira predvsem iz koksa, ki je uporabljen kot gorivo 
in reducent pri izdelavi grodlja. V jekleni talini je popolnoma topno, pri strjevanju in 
nadaljnjem ohlajanju pa mu topnost strmo pada, zato se med strjevanjem se preostala talina 
obogati z žveplom. Nastane faza FeS, ki ima tališče okrog 990°C, posledica je pokanje 
materiala med predelavo v vročem. V večini vrst jekla je zaželen čim manjši delež žvepla, 
zato ga navadno odstranimo z žlindro na osnovi CaO, ki ima veliko sulfidno kapaciteto. [3] 
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To ne velja za jekla s poboljšano odrezovalnostjo, ki so legirana z žveplom in manganom. V 
to skupino spada jeklo 16MnCrS5, ki sem ga analiziral v eksperimentalnem delu diplomskega 
dela. Zanj so značilni vključki MnS, ki nastanejo z reakcijo mangana in žvepla, ki sta 
raztopljena v jeklu: 
[Mn] + [S] = <MnS>                                                                                                                (1) 
Ločimo primarne, ki navadno nastanejo v jeklih z deležem žvepla nad 0,007 mas. % in se 
izločajo na oksidih, ki služijo kot jedra za nastanek faze, ter sekundarne, ki nastanejo med 
strjevanjem in bolj vplivajo na zmožnost odrezavanja. Tradicionalno se v jekla z izboljšano 
obdelovalnostjo, ki so dezoksidirana s silicijem in manganom dodaja manjše količine svinca, 
ki se veže na vključke MnS. Takšni vključki so pri temperaturah valjanja dobro deformabilni, 
pri temperaturah odrezovanja pa se talijo in mažejo orodje. Zaradi zareznega učinka se na 
mestih, kjer se nahajajo vključki MnS opilki lomijo. Na ta način se zmanjša obraba in poveča 
življenjska doba orodja, s tem pa se zmanjšajo stroški izdelave končnih izdelkov. Podolgovati 
vključki MnS v končnih izdelkih poslabšajo mehanske lastnosti, dodatek svinca v takšnih 
jeklih pa je sporen iz okoljskih in zdravstvenih razlogov. [5] 
2.3.4. Modifikacija vključkov s kalcijem 
V jeklih, ki so dezoksidirana z aluminijem so po dezoksidaciji prisotni aluminatni vključki, ki 
poslabšajo mehanske lastnosti materiala in z mašenjem izlivkov povzročajo težave med 
kontinuirnim litjem. Kalcij, ki je pri temperaturah izdelave jekla v plinastem agregatnem 
stanju, dodajamo blizu dna ponovce v obliki oplaščene žice. Večja kot je globina taline v 
katero dodamo kalcij, boljši je njegov izkoristek. [1] Z dodatkom kalcija v takšnih jeklih 
nastanejo kompleksni vključki iz sistema CaO-Al2O3. Binarni fazni diagram tega sistema je 
prikazan na sliki 4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Slika 4: Binarni fazni diagram sistema CaO-Al2O3.[7, str. 39] 
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Cilj dodatka kalcija je modificirati aluminatne vključke v kopleksne vključke 12CaO∙7Al2O3 
in CaO∙3Al2O3, ki imajo tališče pri 1413°C. Ti so pri temperaturah izdelave in litja jekla 
tekoči in zato med litjem ne mašijo izlivkov. Z dovolj velikim dodatkom kalcija lahko 
modificiramo tudi špinelne vključke. 
Pri jeklih, dezoksidiranih z aluminijem s povišano vsebnostjo žvepla nastajajo ob dodatku 
kalcija tudi vključki CaS. Njihov nastanek z modifikacijo CaO v splošnem opisuje reakcija: 
3<CaO> + [Al] + [S] = 3<CaS> + <Al2O3>                                                                           (2) 
Guo et al. [9] so pri preiskovanju takega jekla opazili dva mehanizma nastanka CaS na 
obstoječih vključkih ob dodatku kalcija. Pri prvem slabo modificirani trdni aluminatni in 
špinelni vključki med strjevanjem in ob obogatitvi taline z Al in S služijo kot površina za 
nastanek relativno debelega sloja CaS. Rezultat tega je trda sredica in deformabilen sloj CaS, 
kar je neugodno za nadaljnje preoblikovanje. Pri drugem mehanizmu, ob uspešni modifikaciji 
aluminatov s kalcijem, nastanejo vključki CaO∙3Al2O3, ki imajo veliko sulfidno kapaciteto. 
Med strjevanjem se sulfidna kapaciteta vključkov zmanjša, žveplo pa se v delu vključka, ki je 
v stiku s talino, izloča v obliki CaS. Takšni vključki se deformirajo enakomerno in so pri 
preoblikovanju manj škodljivi.  
Pri dodatku kalcija se žveplo veže tudi v CaS, kar opisuje enačba 3:  
[Ca] + [S] = <CaS>                                                                                                              (3) 
Kalcijev sulfid ima tališče okrog 2050°C, [7] torej je pri temperaturah litja trden in poslabša 
livnost jekla, poleg tega pa to onemogoča modifikacijo oksidnih vključkov. [10]  
V takih jeklih kalcij modificira tudi vključke MnS, rezultat pa so vključki iz binarnega 
sistema CaS-MnS, ki je prikazan na sliki 5.  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Slika 5: Binarni fazni diagram sistema CaS-MnS. [7, str. 202] 
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Iz diagrama je razvidno da se pri modifikaciji vključkov MnS s kalcijem vključkom zniža 
tališče, kar ugodno vpliva na livnost jekla. 
Slika 6 prikazuje ravnotežne krivulje nastanka CaS pri različnih temperaturah izdelave jekla. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Iz slike je razvidno, da so pri jeklih, ki s svojo koncentracijo aluminija in žvepla ležijo nad 
krivuljo, izpolnjeni pogoji, da se ob dodatku kalcija tvori CaS. Koncentracija žvepla se ob 
dodatku Ca in nastajanju CaS lokalno zmanjšuje. Ko pade pod ravnotežno krivuljo, lahko 
proces modifikacije aluminatnih vključkov poteka nemoteno. [11] 
2.3.5. Rafinacijska žlindra 
Rafinacijska žlindra je zmes oksidov, ki med obdelavo na ponovčni peči plava na staljenem 
jeklu. Nastane med prebodom iz žlindrotvornih dodatkov, kot so apno (največ CaO), 
dolomitno apno (CaO in MgO), boksit (Al2O3), kremen (SiO2) in jedavec (CaF2), in 
produktov dezoksidacije. Glede na mineraloško sestavo se žlindri spreminjajo lastnosti, ki 
določajo njeno uporabnost, kot so: viskoznost, sposobnost vezanja vključkov in sulfidna 
kapaciteta. Za jekla, kot je 16MnCrS5, ki so pomirjena z aluminijem, se uporabljajo žlindre iz 
sistema CaO-Al2O3-SiO2, ki je prikazan na sliki 7. 
 
 
 
 
 
Slika 6: Graf ravnotežja nastanka kalcijevih aluminatov in sulfidov ob dodatku kalcija. [10-str.1555] 
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Rafinacijske žlindre navadno temeljijo na CaO (med 50 mas. % in 65 mas. %), deleža Al2O3 
in SiO2 se gibljeta med 5 in 40 mas. %, običajno pa žlindre tega sistema vsebujejo tudi do 10 
mas. % MgO. Sulfidna kapaciteta žlindre narašča z deležem CaO. V jeklih s povišano 
vsebnostjo žvepla zmanjšamo hitrost odstranjevanja žvepla z dodatkom žvepla neposredno v 
žlindro. [5] 
2.3.6. Odstranjevanje nekovinskih vključkov v žlindro 
Vključki se iz mirujoče taline prenašajo v žlindro zaradi strujanja taline in naravne razlike 
med njihovo gostoto in gostoto taline. Slednje opisuje Stokesov zakon (4). [6] 
𝑉 =  
2
9
𝑔𝑟2
𝜌𝑀−𝜌𝐼
𝜂
                                                                                                                    (4) 
Iz zgornje enačbe je razvidno, da je hitrost dvigovanja vključkov zelo majhna (za r = 50 μm je 
V ≈ 15 m/h) in se zmanjšuje z manjšanjem velikosti vključkov. Zato je potrebno ustrezno 
mešanje taline z argonom. Poleg fizičnega odstranjevanja vključkov lahko z mehurčki argona 
dosežemo tudi trke in s tem združevanje vključkov, kar povzroči hitrejši prenos vključkov iz 
taline. [6] Na raztapljanje vključkov v žlindri vplivajo velikost vključkov (hitrost raztapljanja 
pada z velikostjo vključkov), ter temperatura (hitrost raztapljanja raste s temperaturo) in 
fizikalno-kemične lastnosti žlindre. V splošnem se vključki določene faze raztapljajo 
počasneje, bolj kot je žlindra nasičena s to fazo in bolj kot je žlindra viskozna. [5] Po 
določenem času se vzpostavi ravnotežje med kemičnima sestavama žlindre in taline. [4]  
  
Slika 7: Kvaternarni diagram sistema CaO-Al2O3-SiO2 pri 10 % MgO. [7, str. 160] 
 
13 
 
3. Eksperimentalni del 
3.1. Jeklo 16MnCrS5 
Jeklo 16MnCrS5 spada v skupino modernih jekel s poboljšano odrezovalnostjo, ki poleg 
dobrih odrezovalnih lastnosti ustreza zahtevam po dobrih mehanskih lastnostih. Izdelki iz 
jekla 16MnCrS5 so prikazani na sliki 8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
V podjetju Štore Steel to jeklo, glede na zahteve kupca, izdelujejo po klasični tehnologiji (v 
nadaljevanju KL) in po tehnologiji, prilagojeni za predelavo s hladnim kovanjem (v 
nadaljevanju HK). Načrtovani kemični sestavi jekel 16MnCrS5 KL in 16MnCrS5 HK sta 
podani v tabeli 2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 8: Izdelki iz jekla 16MnCrS5. 
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Tabela 2: Načrtovani kemični sestavi jekel 16MnCrS5 v mas. %. 
jeklo 16MnCrS5 KL 16MnCrS5 HK 
vsebnost 
elementa 
(mas. %) 
min. maks. min. maks. 
C 0,17 0,19 0,16 0,19 
Si / 0,40 / 0,12 
Mn 1,00 1,30 1,00 1,30 
P / 0,025 / 0,035 
S 0,020 0,035 0,020 0,035 
Cr 0,080 1,10 0,80 1,10 
Mo / 0,05 0,01 0,04 
Ni / 0,15 0,07 0,12 
Al 0,02 0,050 0,015 0,040 
 
Pri tehnologiji KL je jeklo med prebodom dezoksidirano z aluminijem in silicijem, pri  
tehnologiji HK pa samo z aluminijem. Poleg tega med prebodom poteka grobo legiranje, med 
obdelavo v ponovčni peči pa se poleg manjših dodatkov legur v jeklo dodajajo žveplo, 
aluminij in kalcij. Žveplo je dodano v obliki oplaščene, aluminij pa v obliki navadne žice. Pri 
tehnologiji KL se kalcij dodaja v obliki oplaščene žice s polnilom CaSi, pri tehnologiji HK pa 
v obliki oplaščene žice s polnilom kalcijevega karbida. Pri tej tehnologiji je cilj odsotnost 
silikatnih vključkov, uspešna modifikacija aluminatnih vključkov in višja oksidna čistost. 
3.2. Vzorčenje in analize industrijskih šarž 
V podjetju Štore Steel smo vzorčili dve šarži jekla 16MnCrS5. Prva je bila v jeklarni izdelana 
8. 3. 2019 po tehnologiji HK, druga pa 8. 5. 2019 po tehnologiji KL. Vzorci so bili odvzeti 
med različnimi fazami obdelave jekla v ponovčni peči. V tabeli 3 so podani odvzeti vzorci, 
njihovi opisi in osnovni podatki o njihovi analizi. Obe šarži sta bili prvi v zaporedju šarž, v 
sekvenci odlitih na napravi za kontinuirno litje.  
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Pri vzorčenju smo uporabili t. i. metodo lizike. Primer vzorca je prikazan na sliki 9. 
  
 
 
 
 
 
 
Vzporedno z vzorci za avtomatsko analizo so bili za potrebe redne proizvodnje po isti metodi 
vzeti vzorci, iz katerih so v kemijskem laboratoriju Štore Steel določili kemično sestavo jekla. 
Vzorce za avtomatsko analizo smo preiskali z dvema različnima elektronskima 
mikroskopoma, opremljenima z energijskim disperzijskim spektrometrom rentgenskih žarkov 
(EDS), kar omogoča analizo kemičnih elementov, ki se nahajajo v vzorcu. V podjetju Štore 
Steel smo na mikroskopu JEOL JSM-6390LV s programom AZtec Feature proizvajalca 
Oxford instruments izvedli avtomatsko analizo vključkov štirih vzorcev. Na Inštitutu za 
kovinske materiale in tehnologije smo na mikroskopu JEOL JSM-6500F s programom Inca 
feature istega proizvajalca izvedli avtomatsko analizo vključkov dveh vzorcev. Z vrstičnim 
elektronskim mikroskopom Katedre za inženirske materiale na Naravoslovnotehniški fakulteti 
smo na vseh šestih vzorcih izvedli točkovne in ploskovne, (angl. mapping), analize 
posameznih tipičnih vključkov. 
Avtomatska analiza je metoda, pri kateri vrstični svetlobni mikroskop na podlagi sivin na 
preiskovani površini samodejno zazna vključke, ki so na predhodno določenem območju 
prisotni v matrici. Vsak vključek posebej analizira z vidika kemične sestave in geometrije. 
Rezultate te analize lahko prikažemo v ternarnih diagramih in diagramih, ki se nanašajo na 
njihovo velikost, obliko, gostoto in druge lastnosti. 
  
Slika 9: Vzorec jekla, odvzet po metodi lizike. 
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Tabela 3: Osnovni podatki o vzorcih. 
oznaka 
vzorca 
vrsta jekla opis avtomatska 
analiza 
povečava 
mikroskopa 
298/3 16MnCrS5 HK po homogenizaciji taline Štore Steel 400x 
298/6 16MnCrS5 HK takoj po dodatku CaC2 Štore Steel 400x 
298/8 16MnCrS5 HK končni vzorec IMT 300x 
807/3 16MnCrS5 KL po homogenizaciji taline Štore Steel 400x 
807/6 16MnCrS5 KL takoj po dodatku CaSi Štore Steel 400x 
807/7 16MnCrS5 KL končni vzorec IMT 300x 
 
Analizirana površina vsakega vzorca je bila 3 mm x 3 mm. V vzorcih so bili analizirani 
vključki, ki so bili večji od treh mikrometrov. Takšna omejitev zajame veliko večino oksidnih 
vključkov v jeklu, izpusti pa manjše sulfidne vključke, ki nimajo tako škodljivega vpliva na 
lastnosti jekla. O njihovi kemični sestavi lahko sklepamo glede na kemično sestavo večjih 
sulfidnih vključkov.  
Pred prikazom rezultatov avtomatske analize sem glede na fazne diagrame, prikazane v 
teoretičnem delu diplome, vključke razdelil v naslednje razrede: 
• sulfidi 
• zmesi sulfidov in oksidov 
• špineli 
• delno modificirani oksidi 
• modificirani oksidi 
• ostali oksidi, ki ne vsebujejo faz s kalcijem in magnezijem 
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4. Rezultati in diskusija 
4.1. Vzorca 298/3 in 807/3 
V tabeli 4 sta podani kemični sestavi vzorcev 298/3 in 807/3. 
Tabela 4: Kemični sestavi vzorcev 298/3 in 807/3 v mas. %. 
oznaka 
vzorca 
tehnologija Al C Cr Mn Si Mo P S Ni Ca 
298/3 HK 0,039 0,12 0,85 1 0,08 0,02 0,01 0,034 0,1 0,0002 
807/3 KL 0,012 0,13 0,94 1,09 0,24 0,04 0,009 0,05 0,15 0,0003 
 
Vzorca sta bila odvzeta po homogenizaciji taline v ponovčni peči. V obeh vzorcih glede na 
kemično sestavo  pričakujemo sulfidne vključke in ostanke produktov dezoksidacije, ki se pri 
tehnologiji KL izvede z aluminijem in silicijem, pri tehnologiji HK pa samo z aluminijem. V 
tabeli 5 je prikazano število vključkov v posameznem razredu v vzorcih 298/3 in 807/3. 
Tabela 5: Število vključkov po posameznih razredih v vzorcih 298/3 in 807/3. 
razred oznaka vzorca barva na ternarnih diagramih 
 298/3 807/3  
sulfidi 6 133  
zmesi oksidov in sulfidov 1 13  
špineli 16 7  
delno modificirani oksidi 0 0  
modificirani oksidi 0 1  
ostali oksidi 1 9  
 
Kemični sestavi vzorcev se razlikujeta v vsebnosti žvepla, kar se odraža v količini zaznanih 
sulfidnih vključkov. Opazna je odsotnost modificiranih oksidov, torej so prisotni le produkti 
dezoksidacije in špineli, ki nastanejo iz njih.  
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Na sliki 10 so v ternarnih diagramih sistema Al2O3-SiO2-MnO prikazani oksidni in zmesni 
vključki, zaznani v vzorcih 298/3 in 807/3. 
Iz slike je razvidno, da je večina oksidnih vključkov v vzorcu 298/3 špinelov, ki so produkt 
reakcije aluminatnih vključkov, ki nastanejo pri dezoksidaciji, z magnezijem iz žlindre ali 
obzidave. V vzorcu 807/3 so poleg špinelov prisotni tudi oksidni vključki, ki vsebujejo silicij, 
kar je posledica dezoksidacije z aluminijem in silicijem pri KL postopku. 
Na sliki 11 so v ternarnih diagramih sistema Mn-Ca-S prikazani sulfidni in zmesni vključki, 
zaznani v vzorcih 298/3 in 807/3. 
 
Slika 11: Sulfidni in zmesni vključki iz vzorcev 298/3 in 807/3 v ternarnih diagramih Mn-Ca-S. 
Iz slike je razvidno, da so v obeh vzorcih od čistih sulfidov prisotni samo vključki MnS. 
Manganov sulfid smo opazili tudi v vključkih, ki so klasificirani kot zmes sulfidov in oksidov. 
  
Slika 10: Oksidni in zmesni vključki iz vzorcev 298/3 in 807/3 v ternarnih diagramih Al2O3-SiO2-MnO. 
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Na sliki 12 je prikazana ploskovna analiza tipičnega aluminatnega vključka iz vzorca 298/3, 
na katerem se je med strjevanjem izločal MnS.  
 
 
Na sliki 13 je prikazana ploskovna analiza tipičnega podolgovatega vključka manganovega 
sulfida iz vzorca 807/3. MnS se v takšni obliki pojavlja v vseh vzorcih, izloča se po mejah 
zrn.  
Slika 12: Ploskovna analiza tipičnega aluminatnega vključka iz vzorca 298/3. 
Slika 13: Ploskovna analiza vključka MnS iz vzorca 807/3. 
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4.2. Vzorca 298/6 in 807/6 
Vzorca 298/6 in 807/6 sta bila odvzeta iz ponovčne peči takoj po modifikaciji s kalcijem. Pred 
odvzemom teh vzorcev je bil izveden še popravek kemične sestave ter legiranje z aluminijem 
in žveplom. Glede na to smo pričakovali povečanje števila sulfidnih vključkov in začetek 
postopka modifikacije aluminatnih in špinelnih vključkov s kalcijem. V tabeli 6 je prikazano 
število vključkov v posameznem razredu v vzorcih 298/6 in 807/6. 
Tabela 6: Število vključkov po posameznih razredih v vzorcih 298/6 in 807/6. 
razred oznaka vzorca barva na ternarnih diagramih 
 298/6 807/6  
sulfidi 107 138  
zmesi oksidov in sulfidov 18 14  
špineli 3 10  
delno modificirani oksidi 1 3  
modificirani oksidi 5 0  
ostali oksidi 38 175  
 
Na sliki 14 so v ternarnih diagramih sistema Al2O3-SiO2-MnO prikazani oksidni in zmesni 
vključki, zaznani v vzorcih 298/6 in 807/6.  
V tabeli 6 opazimo, da se je v vzorcih 298/6 in 807/6 glede na vzorca 298/3 in 807/3 povečalo 
število oksidnih vključkov, ki ne vsebujejo kalcija ali magnezija. Na sliki 14 opazimo, da je 
velika večina teh vključkov silikatov, kar označujeta črni piki v zgornjih ogliščih ternarnih 
diagramov. Silicij v talino vnesemo z dodatkom oplaščenih žic CaSi pri vzorcu 807/6 in CaC2 
pri vzorcu 298/6. Zaradi slabega izkoristka kalcija, ki se glede na temperaturo in kemično 
sestavo taline ter količino dodanega kalcija giblje med 12 in 18 odstotki, [1] v talino 
dodajamo velike količine oplaščene žice. To pomeni, da bomo v talino vnesli velike količine 
silicija tudi, če je v polnilu žice prisoten samo kot nečistoča. Dodatek kalcija v obliki 
Slika 14: Oksidni in zmesni vključki iz vzorcev 298/6 in 807/6 v ternarnih diagramih Al2O3-SiO2-MnO. 
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oplaščene žice CaSi v jeklih izdelanih po tehnologiji KL vseeno povzroči bistveno večje 
število silikatnih vključkov kot v jeklih izdelanih po tehnologiji HK. 
Na sliki 15 so v ternarnih diagramih sistema Al2O3-CaO-MgO prikazani oksidni in zmesni 
vključki, zaznani v vzorcih 298/6 in 807/6. 
Iz slike je razvidno, da se je po dodatku kalcija začel proces modifikacije vključkov, kar se 
kaže v tem, da se kemična sestava aluminatnih in špinelnih vključkov, ki so nastali pred 
dodatkom kalcija in so bili prisotni tudi v prejšnjem vzorcu, pomika proti idealni kemični 
sestavi modificiranih vključkov (od 45 do 55 masnih odstotkov CaO). Takšni vključki so bili 
prepoznani kot delno modificirani in modificirani oksidni vključki in so z ustreznimi barvami 
prikazani v diagramu.  
Na sliki 16 so v ternarnih diagramih sistema Mn-Ca-S prikazani sulfidni in zmesni vključki, 
zaznani v vzorcih 298/6 in 807/6. 
Slika 15: Oksidni in zmesni vključki iz vzorcev 298/6 in 807/6 v ternarnih diagramih Al2O3-CaO-MgO. 
Slika 16: Sulfidni in zmesni vključki iz vzorcev 298/6 in 807/6 v ternarnih diagramih Mn-Ca-S. 
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Iz slike je razvidno, da se predvsem pri vzorcu 298/6 že takoj po dodatku kalcija začne 
pojavljati CaS kot samostojna faza, ki povzroča težave z livnostjo, prisoten pa je tudi v 
zmesnih vključkih v obliki CaS∙MnS. 
Na sliki 17 je prikazana ploskovna analiza kompleksnega vključka iz sistema Al2O3-SiO2-
MnO iz vzorca 807/6: 
Vključek je glede na svojo sestavo verjetno nastal ob dodatku CaSi žice. Zaradi svoje 
velikosti glede na enačbo (4) potrebuje ob zmernem premešavanju z argonom relativno kratek 
čas, da izplava iz taline in se veže v žlindro. 
 
 
Slika 17: Ploskovna analiza silikatnega vključka iz vzorca 807/6. 
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Na sliki 18 je prikazana ploskovna analiza špinelnega vključka iz vzorca 807/6. 
V časovnem obdobju med dodatkom CaSi in odvzemom vzorca očitno še ni poteklo dovolj 
časa za uspešno modifikacijo špinelnega vključka na sliki. Med strjevanjem se je na njem 
izločal kalcijev sulfid. Podobni vključki so se pojavljali tudi v vzorcu 298/6. 
4.3. Vzorca 298/8 in 807/7 
Vzorca 298/8 in 807/7 sta bila odvzeta iz ponovčne peči tik pred začetkom postopka 
kontinuirnega litja. V tabeli 7 sta podani njuni kemični sestavi: 
Tabela 7: Kemični sestavi vzorcev 298/8 in 807/7 v mas. %. 
oznaka 
vzorca 
tehnologija Al C Cr Mn Si Mo P S Ni Ca 
298/8 HK 0,028 0,17 0,89 1,12 0,07 0,02 0,009 0,024 0,1 0,0048 
807/7 KL 0,026 0,15 0,98 1,19 0,31 0,04 0,015 0,037 0,15 0,0017 
 
Opazimo lahko, da je v vzorcu, izdelanem po tehnologiji HK vsebnost kalcija bistveno višja. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 18: Ploskovna analiza špinelnega vključka iz vzorca 807/6. 
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V tabeli 8 je prikazano število vključkov v posameznem razredu v vzorcih 298/8 in 807/7. 
Tabela 8: Število vključkov po posameznih razredih v vzorcih 298/8 in 807/7. 
razred oznaka vzorca barva na ternarnih diagramih 
 298/8 807/7  
sulfidi 69 141  
zmesi oksidov in sulfidov 62 27  
špineli 9 11  
delno modificirani oksidi 11 3  
modificirani oksidi 13 1  
ostali oksidi 0 0  
 
Glede na prejšnje vzorce se je v vzorcih 298/8 in 807/7 povečalo predvsem število zmesnih 
vključkov, pa tudi špinelov, zmanjšalo pa se je število ostalih oksidov oz. silikatov.  
Na sliki 19 so v ternarnih diagramih sistema Al2O3-SiO2-MnO prikazani oksidni vključki, 
zaznani v vzorcih 298/8 in 807/7. 
V obeh vzorcih lahko opazimo odsotnost silikatnih vključkov v obeh vzorcih. Sklepamo 
lahko, da so večji silikati izplavali iz taline v žlindro, iz manjših pa se je silicij reduciral z 
aluminijem ali drugimi elementi iz taline. 
Slika 19: Oksidni  vključki iz vzorcev 298/8 in 807/7 v ternarnih diagramih Al2O3-SiO2-MnO. 
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Na sliki 20 so v ternarnih diagramih sistema Al2O3-CaO-MgO prikazani oksidni vključki, 
zaznani v vzorcih 298/8 in 807/7. 
Iz slike je razvidno da je v vzorcu 298/8 modifikacija potekla relativno uspešno.V vzorcu 
807/7 je bila modifikacija manj uspešna. V vzorcu je prisotna večja količina špinelov z 
relativno nizko vsebnostjo kalcija. Predvidevamo lahko, da so nastali po dodatku kalcija z 
redukcijo silikatov. 
Na sliki 21 so v ternarnih diagramih sistema Mn-Ca-S prikazani sulfidni in zmesni vključki, 
zaznani v vzorcih 298/8 in 807/7. 
Slika 20: Oksidni  vključki iz vzorcev 298/8 in 807/7 v ternarnih diagramih Al2O3-CaO-MgO. 
Slika 21: Sulfidni in zmesni vključki iz vzorcev 298/8 in 807/7 v ternarnih diagramih Mn-Ca-S. 
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Iz slike je razvidno, da se po dodatku kalcija v obeh vzorcih s CaS bogatejši predvsem 
vključki, klasificirani kot zmesi oksidov in sulfidov, sulfidni vključki pa večinoma ustrezajo 
sestavi MnS. S CaS bogati sulfidi se pojavljajo samo v vzorcu 298/8.  
Na sliki 22 je prikazana ploskovna analiza vključka CaS iz vzorca 298/8. 
Na sliki 23 je prikazana ploskovna analiza uspešno modificiranega aluminatnega vključka iz 
vzorca 298/8. 
Na sliki lahko opazimo, da se področji z višjo koncentracijo aluminija in kalcija prekrivata, 
torej je modifikacija uspela. Med strjevanjem se je na vključku izločal MnS. 
  
Slika 22: Ploskovna analiza vključka CaS iz vzorca 298/8. 
 
 
 
Slika 23: Ploskovna analiza uspešno modificiranega aluminatnega vključka iz vzorca 298/8. 
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4.4. Izkušnje z avtomatsko analizo vključkov v jeklu 16MnCrS5 
Pri uporabi avtomatske analize vključkov v jeklih s povišanim žveplom, ki so modificirana s 
kalcijem se poraja vprašanje, ali je klasifikacija vključkov samo na podlagi njihove kemične 
sestave ustrezna. Razred vključkov, opredeljenih kot zmesi oksidov in sulfidov, sem uvedel v 
klasifikacijo z namenom prepoznavanja aglomeratnih vključkov, ki nastanejo z združevanjem 
sulfidnih in oksidnih vključkov. Pogoj za to, da je bil vključek razvrščen v ta razred je bila 
vsebnost žvepla, večja od tiste v oksidih in manjša od tiste v sulfidih. Pri končnih vzorcih se 
je pokazalo, da uspešno modificirani vključki, ki imajo veliko sulfidno kapaciteto, in na 
katerih se med strjevanjem izloči plast sulfida, padejo v kategorijo zmesi oksidov in sulfidov.  
Na sliki 24 sta prikazana ternarna diagrama sistema Al2O3-CaO-MgO iz vzorca 298/8. Na 
levem diagramu so predstavljeni samo različni oksidni vključki, na desnem pa so poleg njih z 
vijolično predstavljeni tudi vključki, klasificirani kot zmesi oksidov in sulfidov. 
Slika 24: Ternarna diagrama oksidnih in zmesnih vključkov v vzorcu 298/8. 
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Na sliki 25 je prikazana ploskovna analiza aglomeratnega vključka iz vzorca 298/8: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Na sliki 26 je prikazana ploskovna analiza delno modificiranega aluminatnega vključka iz 
vzorca 298/8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 26: Ploskovna analiza delno modificiranega aluminatnega vključka iz vzorca 298/8. 
 
 
Slika 25: Ploskovna analiza aglomeratnega vključka iz vzorca 298/8. 
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Iz slike je razvidno, da je v obeh vključkih delež površine z visoko vsebnostjo žvepla 
približno enak. Nastalo težavo bi lahko rešili z ročno klasifikacijo vključkov, ki delno 
ustrezajo pogojem za modificirane okside, delno pa pogojem za zmesi, ali pa z ustreznimi 
pogoji, ki bi upoštevali razporeditev posameznih kemičnih elementov v vključku ter njegovo 
morfologijo. Takšnih rešitev program AZtec ne omogoča. Prav tako program ne omogoča 
vpogleda in spreminjanja načina računanja faz v vključkih iz njihove kemične sestave. V 
programu ni mogoče odstraniti vpliva kemične sestave matrice na rezultate kemične analize 
posameznega vključka. Rezultate je mogoče normalizirati samo glede na en kemični element.  
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5. Zaključki 
V sklopu diplomskega dela je bil z različnimi sodobnimi metodami analiziran razvoj 
vključkov v jeklu 16MnCrS5, narejenem po dveh različnih tehnologijah. Iz rezultatov analiz 
lahko zaključimo naslednje: 
• Sestava vključkov v jeklu je močno odvisna od kemične sestave jekla, žlindre in 
dodatkov. 
• Aluminatne in špinelne vključke lahko ob dovolj visoki vsebnosti kalcija v jeklu 
uspešno modificiramo, vendar je za potek modifikacije potreben čas. Rezultati 
dodajanja kalcija so vidni šele po določenem času.  
• Zaradi zelo slabega izkoristka kalcija, moramo v jeklo v procesu modifikacije 
vključkov dodajati velike količine oplaščene žice. Tako v primeru modifikacije s CaSi 
kot CaC2, v katerem je silicij prisoten kot nečistoča, v predhodno pomirjeno talino 
vnesemo veliko količino neželenih silikatnih vključkov, ki v jeklih z visokimi 
vsebnostmi aluminija niso termodinamsko stabilni. Silicij se iz vključkov reducira, 
sklepamo lahko, da se tvorijo novi aluminatni vključki, ki povzročajo težave v procesu 
litja jekla. 
• Izdelana je bila klasifikacija vključkov, ki omogoča razvrstitev vključkov glede na 
njihove lastnosti (predvsem temperaturo tališča in nastanek) in učinkovitejši prikaz 
rezultatov avtomatske analize. 
• Avtomatska analiza vključkov je primerno orodje za analizo vključkov v jeklu, vendar 
se pri obstoječi programski opremi pojavljajo težave glede obdelave zajetih podatkov, 
klasifikacije vključkov, računanja faz v vključkih in preglednega prikazovanja 
rezultatov. 
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